











水 に は 色 が あ る か
基礎 工学 部 山 本 直 登(内i線4536)
1.は じめに
物 質 に よ って光 が吸 収 され る と色 が発現される。吸収 され る光 の波長領域が違 うことによって
様 々な色が観察 され る。可視 、紫外領域の光の吸収は主 として 物質を構成 している分子などの基底の
電子状態から励起状態 へ の遷移 によるものであ り、また赤外領域 の吸収は分子 の振動 状態 の遷移 によ
ることは よく知 られてい る。光の吸収強度を示す吸光度(absorbance,、4とする)は(1>式で与えら
れ る。
胴 ・9契 ・・(1)
10,1は 試料物質 に入射 する光の強度お よび透過す る光の強度である。 ・4は試料 の光路長(4)
に比例Lそ の比例 係数(α)は 吸光係数 と呼ばれ るもので ある(図1参 照)。(1)式 について、定義
と しては特に詮議 する必要 はないが、実験 的に吸光度を求め
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精度をよ くし、Ioや ∫ の値を正確に求
める。一般 に光子計数 法によ る光の測定
は微弱 な発光現象の測定 に利用 されてい
るが、精度その ものを上げて光 強度測定
を行 うために利用された例は聞いた こと
がない。1やIoの 値 は試料 と参照 試料





















L:光 源,S:サ ンプル,R:参 照試料
因 した吸光度 の誤差(4.4)は(2)式 で与え ちれる。11
〃 一 。 。1。3(ノVs2十1いR2)(・)
∬、・ルRは 一定の計数時間の間1・光子 の計数 された値 である・想 や"Rが ほぼ ・・10個齪 と
すると∠・4は10『5とな る。すなわち、吸 光度(4)が10-6の もので も検知 しうるこ とになる。光
の強度をデ ィジタル量で処 理するために高い精度がえられるが、 これを アナ ログ量 で処 理する とその
過程で各種 のノイズやゆ らぎにより精度が落ちる。光 源の強度 変化 や光電子増倍管 の増幅率の経時変
化な どは吸光度が10-5程 度 ならば障害 とはな らない。
弱い吸収を測定する方法 として、ロ ヅクィンアンプを用いる方法 とか光音響 分光の方 法などがある
が、それほど高い信頼 性はないと想像 している。
3。ベ ンゼ ンは透明か2)
ベンゼ ンは400㎜ よりも短い波長領域 に電子遷移 による吸収が ある。人間 の視覚 は約400-
800nmの 光を検知 しうる。従 ってベンゼンは一見透 明 と思 われる。通常、分子の振動 レベルは
3000㎝}1な い しはそれよりも小 さいエネルギー間隔 であ り、赤外吸収は分子の振動準位間の遷移
による。振動が調和振動子と して振舞 う'ならば振動準位が η一〇か ら 〃一1へ の吸収が 強 くあ らわれ
るが、 〃一 〇か らo>2の よ うな高 いレベルへ の遷移は一般に禁制 である。
ベ ンゼンを1侃 のセルに入れて、その吸収スペク トルを測定 した結果 を図3に 示す。可視領域でい
くっかの吸収 ピークが規則 的に観測 される。近赤外域 に もこの規則的な吸収帯は及ん でいるδ これ ら
の吸収帯 はベ ンゼ ンのCH結 合 の伸縮振動 のオーバー トーンによるものと考え られ、図 中にそれぞれ
の吸収 ピークに対する帰属を0→ πのように示 している。CH伸 縮 が調和振動子 と見なせる場合には
光の吸収エネルギーはそれぞれ のエネルギ ー準位に対応 してEoπ=・4π と期待 されるが、実際にば
非調和性が存在 じていて吸収帯の遷移エネルギーは(3)式 で示されるようになる。
Eo
η 叩(ノf十8π 十 〇 η,2) (3)
こ こ で 用 い た4,8,0は 定 数 で あ り、 ベ ソ ゼ ン の場 合 、 、4-3,122伽 一1、B躍 一6741
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を函4に 示す。 πが2～6あ た りでは
πの増加 に対 して吸収強度 は約10分
の1つ つ減少 しているのが特徴 である。
赤外域 にみられ る0→1の 遷移は基音
と呼ばれ、分子 の基準振動にもとつ い
た多様な スペ ク トルを与 える。 しか し
ながら、 π一3程 度以上のオ ーバー ト
ーンでは このよ うな多様な吸収スペク
トル はみ られず 、単一 な吸収帯 となる。
これ は光吸収過程で分子全体の基準振
動モー・ドの高 いレベルに励起 され るの
で はなくて、分子の局所的 な結合の高
い振動 レベルに励起 されることと結論























ベ ンゼ ンの可視域 での吸収スペク トル
(光路長1㎝)。
一CH 2一や一CH3の 結合にそれ ぞれ固有の吸収がみ ら
れることか らも明 らかである。CH結 合では高いオ ーバ
ー トー ンの吸収が可視域 にまでみ られ るがC-Cと か.5
C-Clの ような振動のオーバー トー ンは近赤外域 で消 一6
滅 して しま う。比較 的高 い振 動レベル にまで強い吸収 が 一7
え られ るのは質量 の小 さい水素の含 まれたC-H、0-
H、N-Hな どである。 、5甲8
4.海 の水はなぜ青 いか3)一 一9
海 の水が青 く、海 水浴 などで下を見ると深青色を示す。一10
海水と純 水とは成分が違 うので一概に純 水の結果か ら海
の色の原因を決めつけるわけにはいかない。蒸溜 し、脱 一ll
イオン化 した水 の吸収スペ ク トルを図5に 示 した。実験 一12
には1伽 のセルを使用 している。 ベンゼ ンのスペク トル
に較べて水の吸収は巾が広 くなって いて、個 々の吸収帯
の区別が 難 しい。 しかしながら近赤外域でみ られるい く
っかの吸収は鋭 くて、吸収帯の波長位 置は規則的に並 ん
でいる ことより帰属 が容易に行える。この規則性を もと








オーバー トーン(0一 π)とOH伸 縮振動に変角振動 のカ ップル したもの(0一 π)+4と が互いに









































以上の研究結果のほか色騨 分子膜4)、 化学繍 固体緬5)に 関する研究 も行 。ている。
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